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Abstract
Energy transfer and shielding e®ect are studied in wire-type dendrimers (GnPPV:
n = 1, 2) having oligophenylene light-harvesting (LH-) antennas. Backbone-
polymers in GnPPV give rise to intense photoluminescence (PL) bands under the
excitation of the LH-antennas on account of highly e±cient energy transfer from
the antennas to the backbones. The intensity of backbone-PL uprises faster than
the decay of the antenna-PL. This result indicates that rapid energy-transfer from
antenna to backbone takes place utilizing the overlap of wavefunctions in their ex-
cited states. In solid ¯lms of G2PPV having larger LH-antenna, smaller red shifts
of the backbone-PL bands than those of G1PPV are observed. This result suggests
that the larger LH-antenna in G2PPV substantially wraps its backbone-polymer
and shields the inter-backbone interactions in solid ¯lms.
1 はじめに
　同軸型デンドリマーは、特に高い発光性を
持つことからフィルム発光材料として注目さ
れている。これらの同軸型デンドリマー [1]で
は、中心軸にバックボーン高分子があり、そ
れを大きなテンドロンユニットが覆う構造を
とる。ドンドロンユニットの無い一般の高分
子の固体状態では、凝集によって高分子鎖間
の相互作用が顕在化した結果、発光強度低下
するのに対し、同軸型デンドリマーでは、大
きなデンドロンユニットがバックボーン高分
子鎖間相互作用を遮蔽することが期待され、
高輝度な発光を与えることが期待できる。
一方我々は、比較的小型の球状デンドリ
マー [2]において、高効率でかつ、光励起後
光捕集アンテナから迅速にコアへエネルギー
伝達が起こることを見出した。一般のデンド
リマーでは、光励起されたアンテナ分子内で
の振動緩和を伴った状態を使ったエネルギー
伝達であるのに対し、これらの小型デンドリ
マーでは、エネルギー伝達の時間応答に、振
動緩和に伴う時間的遅れが現れない特徴があ
る。これらの小型デンドリマーの光アンテナ
部は、一般のデンドリマーと異なって、芳香
環がメタ位で直接結合しながら枝分れした構
造を持ち、そのため、直接結合している隣り
合った芳香環の電子励起状態同士の直接相互
作用が、その迅速なエネルギー伝達を担って
いると考えた。 [2]
本論文では、これらの小型デンドリマー
と同じ光捕集アンテナを持ち、コアが高輝
度発光性を持つ poly(p-phenylenevinylene)
(PPV)となった同軸型デンドリマーGnPPV
(n = 1; 2)に注目し、それらのエネルギー伝達
と、アンテナ (デンドロン)によるバックボー
ン高分子 (PPV)の保護効果について明らか
にする。
第1図 : 同軸型デンドリマーGnPPVとアンテナ
部品分子 GnTMS (n = 1; 2)の化学構造。
2 実験
　第1図に同軸型デンドリマー GnPPV と
アンテナ部品分子 GnTMS の化学構造を示
した。バックボーン PPV の重合度 m は、
G1PPVと G2PPVで、それぞれ 100と 200
程度である。溶液試料では、溶媒に THFを
用い 10¡5 » 10¡6 Mの濃度に調製した。固
体化試料は、コルツ基板上にキャストして作
成した。
定常発光の励起光源には、ナノ秒の光パラ
メトリック発振レーザー出力光の第 2高調波
光 (»4.8 eV)を用いた。時間分解発光用の励
起光源には、Ti:サファイア再生増幅システム
励起OPAシステムの第 2高調波光 (»4.8 eV,
»100 fs)を用いた。測定は全て室温で行った。
3 結果と議論
　 PPV高分子は、高輝度な発光性と電界発
光性 [3]を示すことが知られている。しかし
固体化すると、凝集による高分子鎖間相互作
用により、その高輝度発光性は低下 [4]する。
一方、同軸型デンドリマーGnPPVの光捕集
アンテナ部は、バックボーン間相互作用から
バックボーン高分子を保護することが期待さ
れる。
第2図 : GnPPV, GnTMS 溶液の吸収と発光ス
ペクトル。灰色で塗りつぶしたスペクトルがそれ
ぞれの発光スペクトル。縦破線は励起光のエネル
ギー位置。
同軸型デンドリマー GnPPV では、光捕
集アンテナからバックボーン高分子への高
効率なエネルギー伝達が起こる。第2図に
GnPPV(実線)と GnTMS(破線)の光学スペ
クトルを示した。光捕集アンテナ部とバック
ボーン PPV部の吸収帯が、それぞれ紫外光
と可視光領域に現れる。第2図の垂直破線で
示したエネルギー位置 (4.8 eV)で、光捕集ア
ンテナ吸収帯を光励起すると、光捕集アンテ
ナ部品分子GnTMSでは、第2図の薄い灰色
で示した様に、強いアンテナ発光が観測され
る。一方、GnPPVデンドリマーでは、アン
テナ発光の代わりに、濃い灰色で示した様に
バックボーンPPVの発光が強く観測される。
デンドリマーにおける、このアンテナ発光の
抑制とバックボーン発光の出現は、GnPPV
デンドリマーにおいて、光捕集アンテナで吸
収された光エネルギーが高効率にバックボー
ン PPVに伝達している明確な証拠である。
第3図 : G2PPV のバックボーン発光の減衰特
性 (a) とアンテナ発光の減衰特性 (b)。(c) アン
テナ部品分子 G2TMS のアンテナ発光の減衰特
性。(d)G2PPVのアンテナ発光領域の時間分解発
光スペクトル。(e)アンテナ部品分子 G2TMSの
時間積分発光スペクトル。
後述するバックボーン発光とアンテナ発光
の過渡特性から、GnPPVデンドリマーで迅
速なエネルギー伝達が起こっていることを示
すことが出来る。
¼共役性を持たないメチル・エーテル結合 (
-OCH2-)でアンテナの枝分れ構造を作る一般
のデンドリマー [1]では、光励起されたアンテ
ナにおいて、振動緩和を起こした緩和発光状
態から、アンテナ内周部やコアへエネルギー
伝達が起こる FÄorster機構が、エネルギー伝
達機構として考えられている。この場合、ア
ンテナ発光とコア吸収の遷移双極子間相互作
用により、アンテナ発光の減衰時定数は短く
なるとともに、エネルギー伝達を受けるコア
の発光では、アンテナ発光減衰と同じ時定数
の立ち上がりが観測される。
しかし、GnPPVのバックボーン発光の立
ち上がりは、アンテナ発光の減衰時定数よ
り早い立ち上がりを示す。第3図 (a)、(b)に
G2PPV デンドリマーのバックボーン発光
(第2図の 2.2»2.7 eV領域)と、アンテナ発光
(第2図の 3.2»4.0 eV領域)の減衰特性を示し
た。アンテナ発光の減衰特性には早い減衰成
分と遅い減衰成分が共存する (第3図の破線)
ことが分かるが、これらの起源は、第3図 (d)
に示したアンテナ発光領域の時間分解発光ス
ペクトルから明らかである。第3図 (e)に、比
較のためにアンテナ部品分子G2TMSの時間
積分発光スペクトルを示した。励起直後では
低エネルギーに位置するバックボーン発光が
支配的で、充分時間がたつと、アンテナ部品
分子発光スペクトルとほぼ一致する発光が残
留することから、早い減衰を示す成分と、遅
い減衰を示す成分は、それぞれ、バックボー
ン発光の高エネルギー側の裾成分と、デンド
リマーのアンテナ部の発光減衰成分であるこ
とが分かる。ここで、アンテナ部の発光減衰
(第3図 (b) の遅い減衰成分) に注目すると、
第3図 (c)に示したエネルギー伝達の無いア
ンテナ部品分子とほぼ同じ減衰時定数を持つ
ことが分かる。G2PPVのバックボーン発光
は第3図 (a)から明らかな様に、このアンテ
ナ部の比較的長い減衰時定数に比べ、極めて
早い立ち上がりを示す。この結果は、G2PPV
におけるエネルギー伝達は、アンテナ部の光
励起後、アンテナ部が発光を与える緩和状態
に緩和する前にバックボーン部へエネルギー
伝達が起こる迅速な過程であること明確に示
している。この迅速なエネルギー伝達は、ア
ンテナ部とバックボーン部の励起状態間の内
部変換過程等によるものと考えられる。
最後にGnPPVにおける光アンテナによる
保護効果について示す。アンテナ部を持たな
い一般の高分子を固形化したフィルムでは、
高分子鎖の凝集によって鎖間相互作用が顕在
化することが知られている。この鎖間相互作
第4図 : (a) G1PPV孤立溶液のバックボーン発
光スペクトル。(b) G1PPVフィルム試料におけ
る t » 0 nsの時間分解バックボーン発光スペクト
ル。(c) ▲, ■ GnPPVのバックボーン発光のス
ペクトル重心エネルギー位置の過渡特性。△, □
GnPPV孤立溶液におけるバックボーン発光のス
ペクトル重心エネルギー位置。
用は、発光効率を低下させるとともに、より
低エネルギーなサイトへ緩和する鎖間マイグ
レーション [5]を起こす。第4図 (b)に示した
様にG1PPVの固形化フィルムでは、励起直
後の t » 0 nsにおいても、バックボーン発
光の顕著なレッドシフト (第4図 (a)に示した
溶液試料のバックポーン発光スペクトルと比
較)が観測される。第4図 (c)に、G2PPV(■),
G1PPV(▲)の固形化フィルムにおけるバック
ボーン発光のスペクトル重心エネルギー位置
の時間変化を示した。また、比較のためそれ
ぞれの孤立溶液における値も□,△でプロット
した。G1PPV, G2PPVともにレッドシフト
は時間とともに増加し、低エネルギーサイト
へのマイグレーションが観測されるが、レッ
ドシフトの大きさと緩和速度がG2PPVの方
が小さく緩やかであることが分かる。この違
いは、G2PPVがより大きなアンテナ部を持
ち、そのためG1PPVに比べて大きなアンテ
ナ部によってバックボーン間相互作用が遮蔽
されていることの現れと考えることができる。
4 まとめ
　同軸型デンドリマーGnPPVにおいて、光
アンテナからバックボーン PPVへの迅速な
エネルギー伝達と、アンテナ部によるバック
ボーン PPVの保護効果について調べた。光
アンテナの光励起によって、バックボーン発
光は強く現れ、その立ち上がりはアンテナ発
光の減衰時定数より早く立ち上がり、光励起
後、アンテナ内部の緩和以前に迅速にエネル
ギー伝達が起こっていることが明らかになっ
た。GnPPV固形化フィルムにおいて、バック
ボーン間マイグレーションによるバックボー
ン発光のレッドシフトが観測された。しかし、
より大きなアンテナを持つG2PPVでは、そ
のレッドシフト量は少なく時間的に緩やかに
起こることから、G2PPVの光アンテナ部は
効果的にバックボーン間相互作用を遮蔽して
いることが明らかになった。
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